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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСfИКА РАБОТЫ 
Aюnyu•нocm• " цм• Nccлeдoetutu. Термодинамика, равно как и один из важнейших 
разделов ее- терМОХИМИJI, возникли в середине прошлого (теперь уже позапрошлого) 
столепц, в тот период времени, когда наши представлеНИJI о строении вещества были в 
высшей степени умозрительными, а в качестве уравнений движеНИJI молекул испопьзовапись 
законы макроскопической механики. Тем не менее нужно особенно отметиrь, что именно 
термо:ntмw~еские uз.мерения (возможно более простые и поНЯТИЬiе в то время) часто 
использовапись и с успехом используютс11 в настоящее время ДJlJI установnеНИJI сuзи между 
строением молекул, их реакционной способностью и энерrетичесii:ИМИ характеристиками. В 
частиости они "дают" информацию о прочности СВЯ3ей в молекулах. Важнейшей 
термохw.mческ.оii величиной являетСJ/ ЭHmaJ/ЬlJUЯ QmOМJI3QЦIIU (&f ат), 1101«l3Ывающая, 
насколько молекула стабильнее, Чeltl cyllfJifQ энергvй всех amOJifoв, из которых она состоит. 
Расчет энтальпнн атомизации невозможен без данных по энтальпww образования (&f обр) 
веществ, как необходимого условНJI дЛJ1 опиС8ННJI энергии и прочности связи. 
ДJIJI фосфо~ и МЫШЫ!корrанических соединений (ФОС и МОС) чрезвычайно мало данных, 
I(QC(li()ЩUXCЯ определения сольватационных параметров (Мiс:от.в,) и параметров 
неnосредственноrо расnюренИА в различных по пощности средах ; крайне скудны сведеНЮI 
о термохимии процессов, nерегруппировок и реакций (Мlрсuц) как при различных 
темпера-rурах (Т К}, тu: и фазовых COCТOIIННIIX: конденсированной фазе (твердой (тв) или 
жидкой (ж)), растворах (Мiр,) и газовой фазе (&lщ); nрахтически нет (за единичными 
исмючениями) сведении по калориметрическОАI)' определению энmaJiьnuii образования 
важных в прахтическом отношении гетерочиКIIUческ.их (Р и As) молекул, в существенной 
мере родственным тu:им биохимическим объепам как аминокислоты, сахара, белки и т.п . 
Термохимия мышЫ!Юl различной валентности один из наиболее обширных 
разделов физической органической химии - получила широкое развнтне в последние 
десnнпетия. Наибольшее число работ в этой области относкrся к концу шестидесJПЪIХ 
годов; в это время проделана большах работа в области сикrеза, струхrуры и 
реакционной способности мышьикорrанических соединений разного пространственноrо 
строеНИII соединений, предстааruпощих иитерес в качестве пестицидов ДJlJI сельского 
хОЗJIЙства . 
Однако следует отметить, что неемотри на большое значение этого класса 
соединений, термохимические данные в литературе практически предстомены JIIQJ/o: 
это данные, касающихси изучеНЮI термохимии сольвап.ции , парообразованu (Мiпар. }, 
реакций, обраэоваНИJI ( мf обр- ) молекул, энергий (Е As-X) эндо- и экзоциклических 
связей, вхоДJUЦих в их состав и т. п.. ПpeдcтaiiJIJIJlocь ииrересным, своевременным и 
необх.одииЬIМ определение этих энергетических хараперистик ДJlJI мое, поскольку эти 
соедииенНJI отличаются от большинства орrаиичоских и даже элемеитоорrанических 
соединений. 
Целью настоящей работы 11811ЯemCJI си~атизачия всех известных в литературе и 
полученных нами эксмриментальных данНЬJJС 1Ю men!Юmaw растворения, энталыrиям 
сольваmацvи и образования 8 рdэличных фаэоnа состояниях ( твердом, жидкОJif и 
4 
га:юобраэНОitl) с челью соэдан1111 банка данных органическuх соединеНIIй фосфора , мышьяка 
и ra аналоговttО noдq1ynne; оnuраясь на эти данные возмо:ж:но дапьнеfiшее, более детальное 
pa3811111Ut тео/>lтических основ cmpotНIIR и реокчионной способности указанных 1W1Ссов 
roeдuнellllй, своеобразныtl "прогноз" термохимических и термодинамt~'4ескuх rорактеристик 
неизвестных (или трудно доступных s условиях термОJСШШЧtСI<ого эксперимента) новых 
важных s npaxmu11ecкON отношении бuOXUNU11ecкux объектов. 
Haf'IHU вов113на и выносимые ва :JaЩtny поло•енив: 
- Впервые проведено систематичесmе термохимичесmе исспеаоваиие широкого класса 
элемеtrrов Пятой группы Периодичесmй системы, rnавным образом органических 
СОСАИНений фосфора и МЫШЫIКА различной валеиrносrи . Определены значеНИJI зитальпни 
парообразо118ИИJ1 nервичкых, вторичных, третичных апхил-, апкил(арил)- фосфинов, арсинов, 
галоид- и диrалоидфосфинов различиого пространствеиного crpoeНИJI (свыше 200 
соединений) на основе уравнений Трутона, Вадсо и mрреruщиоиной завиенмости с 
исnопьsованием сольватациокного тополоnrчесmго индекса 1 Х дЛ11 nеречисленных классов 
соеакнениil; установпены завиенмостя М1пар- МRn , между Мiмр (фосфинов)- Мiмр 
(аминов и апанов) дJЦ уазаиных классов ФОС и МОС; nоследнее noзвoJUICТ с достаточной 
леПIОстыо вычисление столь важного энерrетичесmго терма ках &Нмр дЛ11 аналоmчных 
тиnов соединений. 
- Впервые определены эиrапьnии образоваиИII в газовой фазе (МГ' обр) nервичных, 
вторичных и третичных фосфинов методом молекулирной механики и показано их 
соответствие известным в литературе данным. С учетом уже определенных нами величин их 
испареНИJI вычислены МГ' обр дЛ11 ЖИДJСОГО cocтoiiНИJI; показано соответствие вычисленных 
значений АН' обр известным эхсnернмеиrальныи даниыи эиrапьnий обраэоваиИ11 nростых 
углеводородов и аминов. 
- Вnервые вычислены величины эtпаnьпии образоВ8ИИJI дихлорфосфа- и арсаапканов, 
хлорфосфа- и хлорарешикланов и полных ЦИJСЛических эфиров фосфористой кислоты в 
mидеисироваиной и газовой фазах. По данным, исnользуемой дЛ11 Э'П1Х целей реахциониой 
калориметрии неАтрапьного mдролиза и rидролиэа 11 4н водной щелочи, произвеаен расчет 
эtпаnьпий образоВ8ИИJI IaUt перечисленных rалоrенидов, так и их IIJIКИJIOBЫX эфиров в 
различных фазовых С0СТ0ИНИ11Х и дана оценка энерПIRМ связей в указанных соеаиненИIIХ. 
Всесторонне (с использованием териох:ииии и ИК-спею-росmпии) изучена 
сnецифичесхu сост&ВЛJООщu в общем эффепе сольватции хлоридов фосфора и ИЬ1ШЫ11С8 
(RXC\2 и R2XCI: Х=Р, As) 8ЦИJСЛИЧесmго и цикличесmгоих сrроеиня с nиридниом и тахии 
n-донорным реаrеиrом как аиинокетон; при этом установлено, что одним из факторов, 
определюощих прочность образующИХСJI коиплехсов, может служить энерГИ11 раэрЫХJWОщей 
CIUIЗH X-Cl. 
- Показана применимасть "растворного" термохимического метода Соломоиава­
Коновалова дЛ11 опредепеНИII энтальпий парообразо88ИИ11 высоКОЮШJIЩИХ, гидролитически и 
термически иапоустойчивых в условИJIХ пркиоrо капориметрического эксnеримента 
ациклических провзводных диrнофосфорных mслот общей формулы (ROhP(S)SR': методом 
реахционноА uлорииеrрни изучена териоХИИИII nроцесса исоедииеНИJI PJiдa ЦIООIИЧеских и 
аmwtИЧеских д!ПИофосфор иапеииовоА кислоты и 4-
иетилеtпеrрапtдропирану в неиw эиrапьпии образоВ8ИИJ1 
проду~m>в обеих реакций; и н "RnлDeмкocтeii аддуктов 
осуществлtт nересч6т найдо в на стандартные условц 
s 
важных дm1 проrнозировiiИИ!I технолопrчесхих процсссов получеНИII дитиофосфатов с 
nрактически полезными свойсrвами. 
- ПроаиiUlИЗироваиы значеНИJJ энтальпий образо118ИИJ1 около SO проиэводных фасфоновой 
КИСЛО'I'Ы, содержащих фенипьные, амино- и rидрохси-rруппы в а-отношении х атому 
фосфора; создан набор инкрементов (вкладов) дm1 расчета энтальпий образоВIИИJI в газовой 
фазе проиэводиых фосфористой и фасфоновой хислот; установлено соответствие между 
расче111ЫМИ и эхспериме!П'8.11Ьными эначеинями Э1'ИХ энергетических термов ДJIII указанных 
классов соединений; показано, чго вклад в Э!П'8ЛЬПИЮ парообразо118НИ11 группы =Q2P(O)C 
JIВJIJiet'CJI общим дm1 всех подобных 11UJOB проиэводных (26.8 кДж/моль). 
- На основании всех полученных и расечитаиных данных по &Нnар и мf обр 
орrаиичесхих пронзводных Р(Ш) (в сравнительном плане соединений As, Sb, Bi) 
рассчитаны соответствующие rрупповые вкладJ>I в указанные термохимичесJtИе веJ1ИЧИНЬ1 
для следующих rрупп: -ЭН2, >ЭН, аrома Э у ~Э, где Э = Р, As, Sb, Bi ; (C)-PF2, (C)-PCI2, 
(C)-PBr2, (C)rPCI, (0)2<.,...rPCI, Р-(0)2(ЦИК11)(0). 
Праrrвчесаt~ эва-мость работы определяется тем, чго даiiИЬI.е, папученные в результате 
расчетов и в ходе термохииичесmго иэучеНИJJ расrвореНИJI и реакций проиэводных 
трех!СООрдниировавного фосфора и ИЫШЬIIЦ не топьm попоJUШОТ банк термохимичесJСИХ 
данных, но и могуr бьпь испольэоваиы ках сnравочные величины при расчете тепловых 
эффеJСIОв реакций с атомами P(III) и Аs(Ш). Набор вкладов (инкрементов) для расчета 
зитальпни парообразовiiИИ!I и образования может бьпь испольэован ках в теоретичесmм, так 
И t'еХНОЛОПIЧес!ФИ аспектах . 
Доспюеерность nолученных результатов обесnечена широким прииенениеи 
инсrрументальных методов; в первую очередь - это хапориметрИJI раствореНИJJ, 
КОМ1Шексообразо111\НU и реакций (испольэовался надежно схонсrруированный по известной 
в Литера'I)'J>С схеме каnориметр Арнетrа и серийный дифференциальный каnориметр ДАК-1-
1 ·тип I<апьве) . 
ИК-сnепральные исследоваиия были проведены в Казанском государственном 
университете кандидатом химических наук Э.Г. Ярковой на приборе "Specord 40" в 
интервале 400-3600 см·• в тонком слое и растворах; все расчеты реrресионноrо и кваитово­
химического анализа вьmоnнены на ЭВМ РС Pentium 133 . 
Большинство используемых дпя экспериментов вещесrв были сииrезированы нами, а 
некоторые продуiсrЫ предоставлены соrрудиихами (у некоторых 1l3 НJа Of11flop 1ltJJfJVICJI 
научным консультантоN) Казанского rосударственноrо университета (кандидатами наук 
А.В.Мироновым, А.А.Собаиовым, И.И.Стойховым, В .В.Брусько, МД.Фихре), сотрудникои 
Казанского rocy.upcтвeiUioro технологического универсиrета IWIДИДIТОИ наук 
В.А.Вапиуппиной, сотрудниi<АИИ Института органической химии :ЮЩ РАН хандидатами 
химических наук Л.М.Пипишкиной, Т.Б .Мuеевой, Л.Р.Хазиевой, И.С.НИ3ВИОвым, 
Е.Ю.Ситииковой. Стеnень очистки всех соединений соответствовала известным 
литературным данным и составляла не менее 98-99 % (химический, ЯМР-, ИК-спектрапьный 
и хроматоrрафнчесltИЙ анализ) . 
Апро6ацик работы. Материалы диссертации домадЫВВЛИсь и обсуждались на 
mнфepeНЦIIJIX по калориметрии, термичес10иу анализу и химии фосфора (Zakopane-Po\and 
1994,1997; Jerusalem-lsrael, 1995; Osaka-Japan, 1996; Chemistry of organophosphorш 
compounds- Кazan, 1996; ~-Switzerland, 1997; Тurin-ltaly, 1998; Zincinnati-USA, 1998; на 
vn МеJIЩУIЩЮдиой mнфереиции по пробпемам сольватации и 10мплексообрuоваиия в 
растворах, Ivanovo-Rшsia, 1998); на отчетных итоговых 10нфере1ЩИ11Х Инстиrуrа 
орrаиичес10i химии КlЩ РАН-1998-2001; на нтоrоiiЫХ научных mнфереiЩИIIХ I<азансmй 
государствеиной архиrехтурво-строительной академии 1995- 2001 r. 
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Сrруктура н о61.ем днссертааиLДисссртациА сосrоит из введеНИJI и 6 гпав: первая из них • 
Литера1)11НU, в ICDТOpOA собраны все ииеющиес11 к насrоящему времени термохимические 
даииwе по орrаничесхим производиым Р. As и их аналогов. Вторая глава содержит описание 
термохимических, спепрапьных данных и примеры расчеrов термохимических параметров . 
Главы 4-6 cocraвmuoт описание собственных термохимических и расчетных ИССJiедований. 
Рабо-rу заключают выводы и список цитируемой литераtуры (211 наименований) . 
Обсуждению результатов в 4-6 rnaвax предшествуют краткие литераrурные введеНИJI. 
Работа изложена на 228 страницах машинописного текста, включает 27 рисунков, 56 
таблиц. 
(Ба осно.нwе llдellll вw/Юдw, сОеланwе по JМ6оме, npмнtu)лt!Жlllfl атору). 
Считаю необхоДИМIIIМ дать пояснение, 'ПО нумерация в автореферате многих соединений 
соответствует нумерации теJtсту диссертации (в саиой диссертации нумерация реально 
испола.эуемых соединений дана раздельно по каждой главе в целп удобства чтеНИJI); мноmе 
соединеНИJI приведены без нумерации также в целях удобства воспрИJIТИJI содерЖВИИJI. 
Считаю cвoeii обязанностью выразить особую благодарность академику А .И.Коновалову и 
профессору В.В.Овчинникову за BНWIIQНue, поддержку и научные консультачии по данной 
работе. 
ОСВОВНОЕСО~НИЕДИССЕРТАЦИИ 
TepliiODIMИII орrаничеаап пров1воддньu тра..коордивировавноrо фосфора 
н IIIЫШЬIIIal СО С811311111И Р·Н И As-H 
(Глава 3) 
Энтальпия пgрообраэованuв фосфинов. qрсчнов и их щщлогов rю noд?J!ynne 
Зитальпия парообразоваиия является важнейшей 110личественной харахтеристи110й 
вещества. Без теплоты испареНИII невозможно охаракrеризовать процесс nерехода вещества 
из IIОНденсироваиного COCТOIIНИJI в газовую фа3у и раствор. Эксперииеитапьное определение 
этого параметра для многих фосфинов и ареннов представJIIIет собой важную, но 
практически трудноосуществимую задачу. Поэтому мы предnрИНIIЛИ расчет энтапьnии 
nарообразоВВИИJI алкил-, апхил(арил)фосфинов, rалоНдфосфинов (где На1 = F, CI, Br), 
исnользуи нес~~DЛыю полуэмnирических зависимостей: 
1. уравнение Трутона 
m""P- [0.00736 т.+ 1.0!!6]•22 (I) 
где 22 - 110нстанта Трутона, xapurepнu для многих соединений трехвоординированного 
фосфора и мыmыпаа; 
2. уравнение Вадсо 
АНо.р-= 0.172 Tt +20.9 (ТЬ в обоих урвнеНИJIХ- это Т кип. ); (2) 
3. Корретrционнu зависимость Мlпар - 1 Х 
АНnар,. 4.26 + 9.371Х+ o.s1jl (3) 
где 1 Х -сопъватациониый иидеiСС первоrо nорядка, 
JJ - дипольный момент исследуемого соединения 
n 
~х-о.25 L z~I(МJи (4) 
1 
где~~- величины сuзности вершин, образующих данный подграф n; z;zi. 110эффициенты, 
харu:геризующие размеры в:rома. 
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Из неюrорых представленных данных вндно (таблица 1), что значенИJI mnap. 
рiiССЧIП"анные по указанным уравнеНИJIМ, нaxoДJIТCJI в хорошем соответсrвии между собой и 
имеющимися отдельными экспериментальными данными, что свидетельствует об 
определенной надежности полученных значений энтальпии парообразоваиия. Важным 
обсrоrrепьством проведеиной работы IIВJUleтCII то, что рассчиrаниые значеНИJI Мin.p дJlJI 
алкилфосфинов (86 значений) и алкил(арил)фосфинов (7 значений) нaxoДJIТCJI в хороших: 
IОрреJUЩИОННЫХ З&ВИСИМОСDIХ ОТ величин ИХ МОЛЬНЫХ рефракций МRtJ, 8Н8ЛОГИЧКО 
зависимости, аrмеченной раннее и дт1 простых I..IIDНOB. Обобщенное уравнение имеет вид: 
68118р( 4юсФ1111W) = а + Ь МRD(фосt-ы) (S) 
Более того, средние значеНИII mnap фосфинов хорошо юррелируют с 
эксперимеиrальныии значеНИJiми энrальпии испареНИII и сублимации нзоструln)'Рных 
соединений - первичных, вторичных, третичных аминов соответсrвенно и атсанов 
соответсrвующего строеНШI RСНз, RzCH2, RзСН: 
6Впар(~-ы) .. а+ Ь .dBnap (амввы,алавы) (б) 
Из полученных величин Мlnap бЫJIИ рассчитаны вклады (ннкременrы) групп -PHz, >РН, 
втома фосфора у RзР в эиrальпию парообразоВ8НИJ1 первичных, вторичных, третнчиых 
алкилфосфинов по аддиrивной схеме: 
" 6Впар "' L nX; (7) 
1-\ 
rде n- число разnичиых: групп (фраrмекrов) в молехуnе, n,- число фраntекrов i -того 
вида в молеJС}'nе, Х,- вклад (инкременr) i-того фрагменrа. 
Интересно было бы pacCitlompemь conocmatS/Ie/lfle в/СJUJдов в ряду аналогов по V группе 
эле.wнтов Периодическоii системы -ЭНл >ЭН, RД где 3= N. P,A.s, SЬ, Bi. Аналогичные 
параметры в .rпrrep8'IYpe представлены ТОПЬID дJlJI соединений азота, поэтому мы решили 
распространиrь представленную процедуру расчета miiiiP на арсины, стибины и 
висиуrииы. 

















































































































































92 Et~ 221 .9 55.0 1.40 5.955 52.1 66.7 61.6 64.2±3.6 
Ареины 
98 МеАsН2 2.3 19.5 1.10 "2.000 22.6 23 .6 23 .1 24.1 23.4±().6 
99 EtAМI2 38.1 24.1 1.22 2.121 29.4 27.5 25 .. 4 27.4±2.00 
107 M&JAIН 36-37 24.4 1.23 2.828 27.6 29.8 27.8 32.1 29.3±2.1 
116 J8112AsН 42.4 1.06 4.414 46.6 50.0 48.3±2.4 
131 iBu:z(Et)As 57.9 1.0 6.282 66.5 64.0 65.3±1.8 
143 Et:zPhAs 238.7 57.7 1.32 6.530 69.0 67.0 72.9 69.6±3.0 
165 P~tAs 1.47 8.490 86.3 85.7 98.3 90.1±7.1 
Стибннw 
169 MeSbH2 41 2.500 27.4 29.9 28.0 28.0 
170 M&JSbH 60.7 3.536 30.8 33.1 31.3 37.7 
Висм~нw 
173 МеВiН2 72 3.000 29.9 34.9 33.3 32.7 
174 М~iН 103 4.243 32.7 38.6 39.9 44.4 
Днгалоидtос:Фины и ди&IIКII.IIгало~ины 
181 MePF2 -28.0 16.5 2.06 1.500 23 .4 18.9 16.3 22.0 21 .4±2.3 
182 EtPF2 6-7 21 .2 2.06 1.768 24.2 21 .9 24.5 23.5±1 .4 
184 MePCI2 80-82 26.1 2.3 3.464 35.6 35.3 33.8 41 .3 36.5±3.3" 
185 EtPCI2 113-114 30.2 2.31 3.918 34.9 41 .5 40.3 45.6 42.1±2.4 
41.1 
190 t-BuPCI2 145-150 35.5 2.3 4.571 47.1 46.3 51 .3 48.2±2.7 
193 с-НежРСI2 219 45.9 2.3 5.915 64.3 62.3 63 .3±1.4 
199 EtPBr2 161 36.1 2.27 4.784 49.3 48.6 53 .6 50.5±2.7 
200 M&JPCI 72-75 25.4 2.5 3.013 33.0 35.1 33.5 38.1 34.9±2.3 
201 Et2PCI 131-132 35.8 2.53 3.938 44.5 43 .5 46.7 44.9±1 .6 
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Было обсчитано более 600 экспериментальных цифр и привеnено среднее значение 
э!П&Jiьпии п.арообраэо118ИИJ1 со сrандар'ПIЫМ отхлонением ДIIJI более чем 200 оргаиичесхих 
соед!ПiениА Р(Ш), Аs(Ш), SЬ(Ш), Вi(Ш) (Табл.1 ; приведена часть полученных даниых). 
Т41Ш~t• 2. ЗначеНIIЯ zрупповьа: вltli(J()(ж (кДж/моль) в энталЬilllю 
соединенrdl R"ЭН..., (1 +3) 
э аrомиыi эо• Групnовые вuцы 
pauyc: r., А • 
-эн1 >ЭВ Э(R), 
N 0.92 3,07 17.0±0.58 11 .3±1.08 4.2±1.18 
р 1.2 2.06 13.7±1 .4 12.8±0.4 8.8±0.7 
As 1.3 2.0 16.6±0.5 16.5±0.4 14.2±2.2 
Sb 1.5 1.82 21 .0 б 18.1 б 11 .2±1 .6. 
Bi 1.7 1.67 23 .5 б 20.0 б 15.6+4.2. 
а б • 
При анализе групповых вкладов 8 АНпар элементов ruпой групnы Периодичесmй 
системы (таблица 2) можно отметиrъ несmльm особеЮiостеЙ, КDrорые мoryr быть 
харuгерны и ДIIJI BIUIIДOB в этальпию парообра:юВIИИII производных элементов других 
периодов (групn). 
- Наблюдаетс• общая тенде!IЦЮI возрастания веJIИчины BIUIIД& в парообраэование при 
переюде ВНJIЗ по подгруппе, Х0Т11 иикремет ДIIJI фраrиента -~ представJIJiет собой 
заметное исхлюче!Пiе, может бьrrь в силу существенно меньшего атомного радиуса и высоmй 
элепроотрицаrельности, что в определенной степени увеличивает иежмолекуларные 
взаимодействu в первичных аминах эа счет водородных св.IIЗей; 
иабm<щается малое различие иеаду величинами вк.nадов rрупп в Ыlnap ДIIJI 
первнчиых, вторичных фосфинов, арсинов, стибииов и висмутинов в пределах ошибок 
расчета; 
- вклады в .третичные rетероатомные соединеНИII заметно ниже по величине и более 
дифференцированы, чем дJIII ПIJIРидов . По-видимому, это может быть обусломено 
"стеричесхим расталхиванием" присоединенных к гетераатому IЛКИJIЬНЫХ или арильных 
фрап.tентов . При этом не иcltJIIOЧ8eТCa, что подмеченные нами "особенности" вхладов в 
парообразовакие мoryr (т.е. стеричесmе 8JIИIIНИe и элехтроотрИЦII'I'еJiьность, IIOТOpu, ICD 
всему прочему М0J1Се'1Ъ юменить свое значение по сравнению с отдельно 113JП1>1М атомом) 
иметь ах симбаrное, тах и антибlrrное вэаимоВJIИJIНие. 
Энтальпня ~ щqлфосфщюв 
СОi!Ласно munepamypнЫitl даннЪlN, энmапьпия oбpaэotJallllR coeдllнeнuii Р(Ш) 
экх:пеfJUАUнтщьно onpeдeJieнo ma~~ьm au двух coeдuнeнrtfi - mpuмemrm- и трифенилфосфина; 
Р-Н-гомологи "требуют", по-видимому, иных, 8 тои числе и расчетных, подходов. Наиболее 
приеилеиыи, на наш ВЗГJUIД, JIВJ\JieтcJI метод молекуларкой иеаиихи, ках более простой, 
дОС'JУПНЫЙ в прахrичесmм агношении, Х0Т11 и НIПрUЛенный на обсчет геометрических 
параметров . Испольэуи этот подход, мы р&ССЧIП'8JIИ теплоты образоВIНИII первичных, 
11 
вторичных, третичных фосфинов (таблица 3); д1111 конденсированной фазы теплотъr 
образования 8JU[ИJ1фосфинов были вычислены по уравнению (8): 
о о &В обр(г) = М1 обр(тв. ИJIH :ас.) +Мiпар (8) 
Taliлuцa З. Энтальпия образования фосфинов RРН:ь RR'PH в газовой и конденсированной 
Ж/моль 
-М1°обр .Ni -&В0обр 
JIUIДК. газ :IIIIДIC. Газ 
иныRРВ1 ос иныRR'РВ 
3 52.2 32.2 16 111 .9 81 .2 
4 77.1 52.2 27 143.4 108.6 
5 103.5 73 .9 30 148.5 114.3 
6 i-Pr 110.9 83.5 31 139.9 104.6 
7 Bu 129.1 94.1 32 190.0 146.4 
8 i-Bu 136.0 102.5 33 204.6 163.8 
Полученные нами данные позволили дополнить, к уже ииеющимся в литерiПУРе, набор 
rрупповых в1СЛ8дов в величины энтальпии образования указанных классов ~ннекий -
заиещеиных фосфннов; (см. ниже обобщенные таблицы 7 и 18). Эти данные позвотпот 
теоретичес1СИ оценивать теплоты присоединення УJС83&НИЫХ ФОС к субстратам. содержащим 
тuие кратные СВIIЭИ IC8J( С=С, СеС, С=О, описанным в монографии АН.Пудовюса, 
И.В .Коноваловой, Э.АИшмаевоА "Реакции и методЫ органических соединений", Т. 19, 1968 r. 
ЭIIТUЬIIIIR парообраюаанвв В ЭIIТUЬDВВ сол...атацвв 
мЫJDЬв~rоргаи-есJСJП соединений 
(Глава 4) 
Зитальпии парообразования определялись методом, разработанным и опробированным 
нами на производных P(III), в основе которого лежит экспериментально обнаруженная 
зависимость энтальпии параобразования соединений от их мольной рефракции и теnлоты 
растворения в гексане (метод Соломонова-КоноВ&Jtова). С использованием этого подхода 
нами рассчкrаиы зитальпни nараобразования рца триалКIIЛ-, Ц100108рНJWII(ИJI&рсинов и 
трИIJПСИJЩIСеИНТОв; далее с учетом значений эитальпий растворения в тетрахлориетаие, п­
хсилоле, пиридине и нитробензоле были рассчитаны значения энталъпий сольватации этих 
соединений (данные представлены в таблицах 4 и 5). 
Полученные нами данные д1111 энтальпий napooбpaэoiii\JIИJI триэтиларсенита, 
трипроnиларсенита, трифениларсииа заметно выше лиrературных значений, найденных 
методом давления пара над жидкостью (для соединений с твкой большой молекулярноА 
массой и ниэкой летучестью паров воэмоЖНЬI большие поrрешности). Разница между 
величинами энтальпий парообраэования (EtO)зAs и (PrO)зAs СОСТUJIЯет всего лишь 3.5 
кДж/моль; согласно же нашим измереНИIIМ- 14.9 кДж/моль. Тем не менее, следует отметить 
неплохое соответствие между имеющимися в лнтер&'l)'ре значеНИDIИ экrальпий раствореНИJI 
для трифениларсина в метаноле (23 .2±0.3 кДж/моль) и ацетониrрипе 26.4±0.2 кДж/моль) и 
найденной нами величиной зитальпни раствореНИJI в гексане (27.4±0.6JСДж/моль), в то вреш 
rauc значения энтальпий парообразова.ни. для этого кристаллического соединеНИJI сильно 
раэличаются. 
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Оказалось, что найденные эначенИJI ЭtmiЛЬПИЙ неспецифической соnьватации мое в 
тетрiХJ!орметаие, n-JCcИJione, пиридине и ниrробенэоnе находятс11 в хороших линейных 
coontoшeRИJIX с их мольной рефрuцией (уравнеНИJI (9-12): 
сси -АН с:о.льв• = (10.4±5.2) + (1.06±0.07) МRо хДж/моль (9) 
r = 0.980, So = 3.30, n = 12 
-АВп-ксмол со.льв·- (10..!±7.2) + (1.03±0.09) МRо .кДж/моль (10) 
r = 0.981, So = 2.35, n = 7 
Ру -АВ с:от.в· = (15.3±7.4) + (0.96±0.09) МRо хДж/моль (11) 
r = 0.979, So = 2.40, n = 7 
PlaN02 ·АВ сот.в·'"' (21.1±4.5) + (0.88±0.0!) МRо .кДж/моль (12) 
r=0.996,So= 1.20, n=4 
Параметры этих уравнений иaxoДIIТCJI в 6J110Ком соответствии с JСоэффициентами 
И38ССТНЫХ в JlИ'I'OI)8'I)'p уравнений, описывающих Эlli'8ЛЬПИИ сольватвции проиэводиых 
треХJСоордииированиого фосфора (табл. 6). 
тетрахлорметане (хДж/моль) 
Соединение AHpacna. МR, Alfoap -Aifeoaa. 
ел •• са 3 ел •• с~ СМ 
АциJСлические соединенИJI 
i-Bu~t 1.2 -2.7 61 .3 66.6 65.4 69.3 
i-~ 2.6 -4.3 84.3 90.6 88.0 94.9 
EtzA&Ph 4.0 -5.2 57.7 69.0 65.0 74.2 
PhzAsEt 5.8 -<>.3 72.5 86.3 80.5 86.6 
PhэAs 27.4 87.4 123 .6. 96.2 
ffitOьAs 5.4 0.9 47.7 59.9° 54.5 58.9 
lPrO'hAs 5.7 1.9 61 .6 74.8. 69.1 72.9 
ffiu<КAs 6.6 2.6 15.4 89.8 83 .6 87.2 









R-Me 6.4 -2.1 67.4 81.6 75.2 83 .9 
R=Bu 5.9 -4.1 81 .2 95.6 89.7 100.2 
R-Hex 6.9 -2.5 90.4 106.2 99.3 Ю8.7 
R-Oct 3.9 -2.7 99.7 113.0 109.1 115.4 
а, 6• 8 Лит. данные: АН".р = 98±8.4, 49.2±4.2, 52. 7±8.4 кДж/моль, соответствеиио. 
Таlл~Щ~~ 5. Энтальnии pacmtJOpeNIUI и сольватачии в п-ксwюле, Н11111робензоле (PhNO].) 11 
mtpllдuнe (Ру) (кДж11t10Ль) 
Соедивеиве -AHuacn. ·АНеопьв 
II•ICCВJIOJJ PЬN~j Ру 11-lmLIIOJI 1 РЬNО: Ру 
Ашооtические соедииеииJI 
i-Bu2AsEt 0.1 0.1 66.5 66.5 
i-АпьАs 0.3 2.2 90.3 88.4 






R=Me 0.1 0.8 0.4 81.5 79.8 81.2 
R=Вu 0.1 4.2 1.5 95.5 91.4 94.1 
R=Hex 0.2 4.3 1.8 106.0 101.9 104.4 
R=Oct 0.2 4.4 2.6 112.8 108.6 110.4 
ТШ.1441 6. Xapaкme[JIICmiiiOI уравнений -МICOII.". "' а5 + Ь5 МRD для соединений 
трехкоордиltfi{ЮВQНного ФОСФОтю 11 мьпиьяка (кДж/моль) 
Растворитель Р(Ш) ~Ш) 
•• ь. .. ь~ 
СС4 9.1 1.08 10.4 1.06 
n-ксилол 6.1 1.13 10.5 1.03 
пиридин 12.7 0.96 15.3 0.96 
PhN~ - 21.1 0.88 -
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Эrо свидетельствует о том, 'ПО энтальпии неспецифичесхой сольватации органических 
соединений, ФОС и мое в приведеиных расrворитеЛIIХ не только качественно, НО и 
количественно подобны и преимущественно oпpeдeJIJIJOТCII объемом раС'ПIОриеиых 
соединений, в качестве меры которой может служить молыu1я peфpllЩИJI. 
ИспольэУJI параметры 8s и Ь5 ДJUJ тетрахлорметана и п-ксипопа, предсrавленные в 
табJJИЦе 6, можно получиrь зависимости (13 и 14 ), 
Allnap .. Aв"·XCIIJIOЛ р + 10.5 ± 1.03 • МR0, 
сси Allnap =АН р + 10.4 ± 1.06 • МRо, 
кДж/мол•, {13) 
кДж/моль, (14) 
КОТОрЫе ПОЭВОЛJIIОТ ПО теплотам раствОреИИJI Мое As(IП) В указанных растворитепвх 
опредетrrь величины энтальnий парообразоllаИИJI, которые по сравнению с "гексановым" 
методом имеют некоторое nреимущество, поскольку многие из кристаплических 
nроизводных мое плохо растворимы в апханах. [Поrрешность определеННJI энтальпии 
парообразоВ8НИJI по этим урuнеИИJIИ складываеrся из ошибки экспериментально 
опредепиемого эначенюr энтапьпии расrвореИИJI (ДЛ11 жидких ±0.1-0.6, ДЛ11 кристалnов ±0.5-
2.0 кДж/моль) и величин стандартного отклонеИИJI s. и COC'I'aвJIJieт ± 2.5-4.5 кДж/моль в 
зависниости от агрегатного COCТOIIНИJI расrвориемого соединеИИJI, 'ПО, в общем случае, 
соизмеримо с ошибками опредепенИJI этого энергетического терма другими 
экспериментальными методами, и сравиниы с неопределеинОСТJIИИ других методов, таких 
как уравнение с испоJiьэованием констангы Труrона и TJDIII., уравнение Клауэиуса­
Клапейрона, nримое калориметрирование и др.]. 
Раечет квкремевтов в энтат.пин парообраэованu 
труднополучаемьп. фосtор(Ш)- н мышь•к(Пl)оргавнческнх соедивеннй 
Методы расчета энтапьпий парообразоllаИИJI органических веществ основаны на 
использовании накопленных эксперииеНТ8JIЬных данных ДJIJI различных классов соединений 
(т.е. JIВJIJIIOТCII эмпирическими). Ииеи необходимый объем информации по эначеИИJIМ 
энтапьпий парообразо88ИИJ1, можно прибЛИJt:енно оценивать эначеИИJI теплот испаренИJI 
веществ, данные ДJIJI которых отсутствуют и получение их свиэано с большими трудностями. 
В уравнении (7) бЫJJа отмечена возможность расчета эначеини АНпар таким образом, , 'ПО 
значеiDfе этой физико-химической характеристики Yi может быть представлено в виде суииы. 
nарциапьных вкладов Xi , приходпцихси на отдельные фрагменты. Поэтому ДJIJI расчета 
инкрементов мышып:содержащих частей молекул (таблица 7) были привлечены расчетные 
данные по rрупповым вкладам углерода, киспорода н водорода, пр1111еденные в моноrрафин 
Лебедева и Мирошниченко. 
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Таблица 7. Значения инкрементов дл.я расчета энтальпий испарения соединений 
трехвалентного фосфора и МЫШЬIU(Q ЭОС (кДж/моль) 
КлассЭОС Типгруппы Значение инкремента Xi 
RзAs As-(CI) 18.9 ± 0.9 
RзР 8 Р-(С) 9.2 ± 0.5 
R"AsAr Аs-(СХСв) 14.5 ± 1.3 
R.PAr Р-(СХ Св) нетданных 
Ar~ As-( Св) 33 .1±4.2 
дrзР• Р-( Св) 25.9 ± 4.2 
(RO)зAs As-(0) 7.0 ± 2.6 
(RО)зР Р-(0) -1.4 ± 2.5 
ROAsCI2 1 As-(O)(Cih 29.0 ± 1.0 
(R0)2AsCI а As-(OblCl) 29.0 ± 1.0 
ROPCl2 1 P-(O)(CI)2 22.2 ± 0.7 
(R0)2PCI а P-(OblCI) 17.9 ± 0.8 
а Дlииые, по коrормм расс:чи:rаим Мlnap ДIL( :noro ТИП1 мопокул, бу.цуr примдеим в сп~ 
rnaae . 
Тахим образом был получен набор инкремекrов, описывающих Аs-части молекул и 
ПОЗВОЛJIЮШИЙ С приемлемой ТОЧНОСТЫО И простотой рассчиnп~ать ЭIПIIJIЬПИИ ИСПареншr MQC 
- nпи основных классов соединений: триатсиларсинов RзAs, атсилариларсинов RAsArz, 
триариларсинов ArзAs, дихлор- ROAsClz, монохлорарсенитов (RO)zAsCI и аналогичных 
фосфорсодержащих соединений (таблица 7). 
Во всех тиnах пар соединений As - Р значение вхлада МЫШЫIХОВОЙ группы в брутто­
величину экrаJIЬПИн парообразоааншr выше на 8-10 кДж/моль, чем фосфорного аналога. Так, 
мы оценили значение теnлоты парообразовании для триметипарсенита (49.6 хДж/моль), 
которое достаточно хорошо соответствует величине, известной в питера-rуре (42.3 хДж/моль). 
СреднеарифметичесJtое отхлонение рассчитанных значений экrапьпий парообразоваНИJI от 
экспериментальных С0СТ811JП1ет охоло 1.8 хДж/моль. 
Дплоранпrдрнды +octopвcna и арсвнисnа 
~а~uот ацJПСJ~ичесnrо строенив ROЭCl: 
(Глава 5) 
Хлорангидриды JtИслот трехкоординироваиноrо атома фосфора и мьnnbliXa (RО)ЭС\2 
UJUIIOТCИ одним из наиболее реахционноспособных классов соединений элемекrов V группы. 
Однако термохиМИJI образоааншr соединений ухазанноrо типа, за нсltJIЮчением несхольких, 
аналогичных веществ, отмеченных в монографии J.D.Cox и G.Pilcher 30-летней давности, 
прuтически не изучена. 
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АлкилдихлорфосфИТЪI ROPCI2 предсrавЛJПОт собой наиболее простые производвые 
Р(Ш). Нами определены энтальпии их парообразованИJI методом Соломонова-Коковалова 
(раствореНЮI в гехсане) и образованИJI nyreм 1'11Щ)0лвэа при 298 К и да11Леиии 1 атм. 
ROPClz (а:) + 3Н,О (ж)--> Н,Юз (aq) + ROН(aq) + 1HCI (aq) • 
В процессе же 1'11ЩЮЛИЗ& производных Аs(Ш) набпюдаетсJI быстрое обраэование оксида 
МЬПIIЫiка ~Оз. который затем чре3вычайно медленно расrвор11етси в воде, что приводит к 
существенным поrреmнОСТIIи. Поэтому, руководСТ11у11сь данными уже известных в литературе 
работ, мы осуществили гидролиз алЮiддИХЛорарсеннтов в 4 н водном растворе NaOH в тех 
же стацдартиых ycJIOBИIIX : 
1ROAs01 (а:) + ЗВ2О (а:, 4в NаОВ)--> Аs2Оз (кр.) + 1ROН(aq) + 4HQ (aq) • 
С учетом ювестных в лкгераrуре энтальпий oбpaэoiWIИII спиртов, СОЛIIНОЙ кислоты и 
оксида МЫШЫiка по зuону Гесса были вычислены неmвестные ранее энтальпии обраэоваНИJI 
алКИJIДИХЛорарсениrов (таблица 8); в этой таблице также представлены соответствующие 
величины дЛJ1 алкилдихлорфосфитов. 
T116Jшf41.1 В. ТерАЮХW~~Uческие характерш:тики (кДж/моль) для адК1111дихлорарсенитов и 
алкилдихлорфосфитов ROЭQ, 
R э АВрас -АВпщ.(Н2О АНnар -АН•е6р. 
тв. 
reкtaa влв4в NaOIO 811ДХ. Гаэ 
М е Ав - 43.2 8 534.6 490.8 ± 8.1 б 
М е р 4.7 218.0 37.3 455.5 418.2±7.1 
Et Ав 5.2 218.8 47.1 558.7 511.6 ± 9.8 
Et р 2.4 219.6 40.4 501 .5 461.1 ± 2.1 
Pr Ав 6.8 215.1 52.2 574.0 521 .8 ± 10.5 
Pr р 2.7 208.4 45.2 532.7 487.5 ± 7.0 
Bu As 4.1 223 .8 55.1 590.8 535.1 ± 12.0 
Bu р 1.3 207.9 48.9 556.6 507.7 ± 10.6 
Ph As 
-
66.7 8 499.0 431 .7 ± 8.1 б 
Ph р 4.1 212.5 57.4 367.2 309.8 ± 8.3 
а о Рассчитано с учетом lltUipefollllm As-(OXCI}I в табл . 3.5; вычислеJDIО по ур-!1И10 (15). 
Следует добавигь, что существуют определенные линеltиые зависимости не только 
между величинами мf> обр. фосфор- и мышьпсадержащих аналогов, но и 
алJОIJIДИХJiорарсенитов и а-дихлорэфиров ROCHCI2 (уравиенИJI 15, 16), рассчитанных нами 
методом молекущной механики; несмотря на заметную поrрешность определенИJI мf обр. 
(1 .5-2.5%), эти результаты моrут свидетслъствовать об определенной достоверности их 
nолучеНWI: 
АН0 о6р. (ROAs02 ) - (-271±11) + (0.52 ±0.12) АН0 о6р. (ROPClz ) 
r = 0.9&4, So = 8.03, n ~ 3 (15) 
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АВ0 о&р. (RОЛ.а2 ) = (-361 ± 9) + (0.57 ± 0.09) АВ0 о&р. (ROCHa2 ) (16) 
r = 0.997, So = 7.65, n = 3 
Высокоплавхне ароматические rетероЦИJСЛИЧеские rалоrекиды трехкоординированкого 
атома иышьяха, сикrезированные на основе дифенилоксида И11И дифенила, плохо 
растворимы или совсем не растворимы в гексане и тетрахлорметане; в силу этих причин 
ЭНТ8JIЬПИН парообраэования дJIJI IDIX нами были определены nyreм их раствореНИJt в п­
ксилоле и рассчитаны по уравнению (13) (таблица 9). 
ТаМIЩа 9. . Экспериментальные значения энтальпиii растворения в n-кCUJioлe и 













Термохвм- пароо6разовав- и обр8308&11И8 1-:uор-1,3,2-
АИОкса.rетеро(Р ,AJ)QBКJWI08 
В предыдущем разделе нами были охаракrеризоааиы териохииичесхие данные дJIJI 
дихлорфосфиrов и дихлорарсениrов &~UWIИЧеского xapurepa. I<аэалось ииrересныи изучmъ 
термохииию ппи- и шестичленных ЦИJСЛических аналогов, имеющих в своем составе только 
одну СВJIЗЬ P-CI. В качестве тахих объектов исследовании моrут служиrь 2-хлор-1,3,2-
диоксафосфа- и арсацихланы. Cтparen~~~ исследоВ&ЮUI ПIJllleтcJr анапоrнчноА 
вышспредстаалеиной - калориметрия П!ДРОJПОа, определение и расчет эiПIIЛЬпий 
образо118ИИJ1 и энергий cвJIЗCI . 
(R0)1P..Q (•) + ЗВ2О (•) -> В.,Ю, (aq) + BOROB (aq) + ВО (aq) . 
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(Эигальпии образовании треххлористого фосфора, фосфористой кислоты, спиртов, 
гликолей, а 1'8JOI(e эигальпии растворенИ11 спиртов и некоторых гликолей в воде ВЗJП'Ы из 
литературы). Все термохимичесDе харахтериСТИЮf хлорфосфациJСЛанов приведеиы в таблице 
10. 
Та6лм14а 10. TepмOXIIМIIЧtcкue характеристики (кДж/мол) 2-хлор-1,3,2-
диоксафосфачикланов (RO)z PCI 
R АН пар а -Ыiпцр о - Ы1 о6р. 
... тв. rаз 
сн2сн2 40.5 124.4 598.3 557.8±4.2 
o-CJI. 52.3 128.9 479.2 б 431 .0±5.0 
(среднее) 
СН~НМе 41 .4 126.6 630.2 588.8±5.4 
МеСНСНМе 44.9 132.6 684.9 640.0±6.7 
Mt2C-CMC2 48.0 140.6 743.1 695.1±8.4 
(СН2)3 44.5 78.6 655.6 611 .1±7.5 
(СН2)2СНМе 47.1 78.2 693.7 646.6±8.4 
СН2С(Ме)2СН2 47.0 89.3 713.4 666.4±10.0 
Et,Et 48.5 48.5 683.2 в 634.7±8.4 
1 б Прши!чани~ Лиrературиwе Д81111Wе; рас:счиrано uo Д8НИ11111 ре81Щ1П1 РСiз + o-C6fls(OН)2 ; •. 
рассчитаио no ,UIUiblll ре81Щ1П1 РСl3+(ЕtО:)2СНМе. 
Иэ данных таблицы 10 видно, что попучениые обоими nутями (гидролиз и ацета.nи:эацИII 
треххлористого фосфора) ЭtrrаJIЬПИИ образоваииJI 4,5-бенэо-2-хлор-1,3,2-доксафосфолана 
(второе соединение в первом столбце) pii3JIИЧa!OТCJI в пределах погрешности ( в среднем на 
±1 .7 %), сравнимой с энтальпией образоВIНИII. многих других элементоорганических 
соединений. 
Иэучение термохимических характеристих 2-хлор-1,3,2-диоксаарсацихланов было 
проведено нами тахже как и дm1 дихлорангидридов МЫШЫiковистой кислоты ROAsC12: 
калориметрИ11 гидролиза в 4н щелочи, определение эиrальпий парообра:юВIНИJI, обраэоваиИJI 
в хоиденсироваином СОСГО.IIНИИ и гаэовой фазе (таблица 11): 
Тdлм1441 11. TepмfJXIIJIIII1Iecкue характерисtт1К11 (кДж/моль) 2-хлор-/,3,2-диоксоарсо­
циiШlНов (ROJ1 AsCI 
R М1пар ·AIInup. 
о 
-bll о6р. 
1<4н NаОН) -..тв. rаз 
сн;сн, 60.4 115.8 557.4 497.0 ± 8.0 
~НМе 59.8 112.7 588.7 528.9 ± 7.3 
МеСИСИМе 61.0 118.8 642.0 581.0 ± 7.6 
Mt2CCM07 97.3 105.4 738.5 630.6 ±12.1 
o-CJI. 125.8 158.1 457.2 331 .4 ±10.0 
7сн;)~ 51.6 117.9 565 .4 503.4 ± 8.3 
ССН~СНМе 59.4 118.0 602.6 543 .4 ± 7.4 
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Оказалось, что значеНИJI энтальпий образования в газовой фазе 2-хлор-1,3,2-
диоксафосфацихланов и 2-хлор-1,3,2-диоксаарсацих.ланов хорошо коррелируют друг с другом 
(уравнение 1 7); 
АВ0 обр. (R0)2 PCI .. (-141± 49) + (0.88 ± 0.09) АН0 обр. (ROh AsCI (17) 
r = 0.972, So = 21 .8, n = 7. 
Кроме nриведеиной выше корретщии, существует еще один способ оценки энтальnий 
образования элемситоорганических соединений - это отмеченный ранее расчет по 
аддкrивиой схеме Бенеона (сумма групnовых вхладов в .ыf обр} Основывuсь на 
полученных данНЫХ ПО ЭКГЗЛЬПИЯИ образования MQC, а также ПО имеющимси ЛIПературным 
о данным дт1 ФОС, мы рассчнтали груnповые вхлады в АН обр.(rаз) некоторых груnп (таблица 
12). Эrи инкременты noэвoJUUOТ не только оцениrь отсуrс111ующие энергетические 
параметры, но и в некоторых случuх nредсказать протекание реакций. 
Необходимо оntетить, что некоторые ю юучеиных в работе соединений имеют по два 
или три геометрических юомера, однако nроюведеннu методом молекулярной механики 
оценка различий в .ыf обр.(rаз) для аналогичных изомерных систем, наnример для 2,4,5-
триметил-2-фосфолана, составляет различие между инми не более 5-1 О ~\Дж/моль, что 
эачасrую сравнимо с nогрешностями nолучаемых нами эксперимекrальных данных; это, на 
наш азгляд, не требует допо.11НИТ'еЛЬных трудоемких эксперимекrов по раэделен100 
геометрических юомеров. 




-290.0 ± 1.8 (для ацихлических соединений) 
CIP< 
(для пятичленных ЦНIСЛических соединений) -321.3 ± 1.1 
CI2As-
-328.2 ± 3.0 (для ациклических соединений) 
CIAs< 
(ДЛJI ЦИЮIИЧеских соединений оазноrо оазмеоа) -202.0 ± 4.0 
CIP< 
(дml шестичленных ЦНIСЛИческих соединений) -226.5 ± 3.3 
Термопмu с:ОJJьватацнн в пиридиве uорфос:••- и арс:ацнuаиов 
н термод-амиаса комплекс:ообразоваиu 1-диметиламJ~но-3,3-диметiiJiбутан-Z-она 
с: замеще-ымн 2-uор-1,3,1-днокс:ацикланами 
Галогениды фосфора и мышыtка, имея в своем составе ахцепrорную свизь Э-Наl, 
способны встуnать в специфические взаимодействКII с донорными расrвор!Пелими и 
ревгекrами. Наблюдаеиu энталь!UUI сольватацин в таких раствор~ПеЛИХ состоит ю вкладов 
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несnецифическоА сольватации и специфического а3&ИМОдейсrвИJ1 (главным образом, за счет 
возможности образованИJI донорно-ахцеmорного kОиnлекса). 
В сВJDи с этим в первую очередь мы попьrrались проан1UU!эировать данные по 
эИТIJiьпии сольватации нейтральных производных трехкоординированного атома фосфора и 
циклических rалогенидов МЫШЬJWI, полученных на основе дифенила и дифенилоксида в 
nиридине. Так как выбранные соединеНИJI не образуют эамеmых специфических 
взаимодействий с пиридииом, то осуществляется коррС1U1цИJI ЭИТIJIЬПНН сольватации с 
мольной рефракцией (в качестве примера предСТU11ена таблица 13 н рассчкrанные ДJlJI 
фофсфор(Ш)- и мышыЩШ)- соединений уравненИJI 18 и 19). 
Ttllmlцa JJ . . Энтальпия неспечифичесКОJi сольватачии фосфитов с miридином (кДж/моль) 
МRо. 
- -111см.в, Со~вевве смЗ/моль 
(ЕЮ )эР 52.0 42.8 
):~ 40.6 49.4 
0
,..POEt 
<=о, 40.6 50.7 
/POEt 
о 
C()roa 46.4 57.2 
O=~POfВu 55 .6 62.4 
• -111см.в р, (иесвец.) = (12. 7± !5.1) + (0.97 ± 0.12) МRо ( 18) 
r=0.978, So = 1.29, n=5. 
- АНсот.. AJ, (несвец.) • (15.3 ± 7.4) + (0.96± 0.09) МRо (19) 
r=0.981, So = 2.35, n=7. 
Затем по уравнеНИJIМ (18 и 19) были рассчитаны зиаче1001 ЭИТIJIЬПНН сольмrации 
некоторых rалогенидов с Р(Ш) и АJ(Ш) и сопОСТ88Jiеиы с набтодаемыми эксперимеиrально 
ВСIIИЧннами (таблица 14 ). 
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РВrз 141 .0 
~)Рвr 75.5 43 .2 131.1 54.2 78.9 
(EtOhPCI 46.4 37.9 94.9 49.1 45.8 
10.7 67.6 80.1 77.6 2.5 
Cl 
7.6 66.0 78.2 78.7 0.5 
5.6 68.7 84.4 81.3 3.1 
Следует отметиrь, что эаиещение атоиа хлора на атом брома приаодит 11: несколько более 
сильному специфичесхому взаииодйствию с пиридииом, ках фосфаrапоrенидов, тu и их 
мышыховых аналогов видимо по причине меньщей энергии сuзи Э-Вr, чем Э-Сl, XO'nl в 
целом чuмоариленовые zалогениды NЫIIIЬJIКQ столь выраженного спеЦIIфического 
взtllllttOдeQcmвuя с fD1J111дuНOitt не npoRIJJIRIOm. 
Можно тахже выделиrь большие абсоJDО'IНЫе эначеНШI специфического взаииодейсrвИJI с 
пиридивом РСlз и PBr3 (это, видимо, можно распростраииrь и на AsCiз) . ВероJПНо в :mtX 
CJI)"WWX, ках извесrно из JJИТер~ПУрЫ, raлoreiПIДbl иoryr обраювыun. комnлексы более 
слоJКВОго состава ЭХз·Ру, ЭХз·2Ру или ЭХэ·ЗРу. 
I<аэалось интереснwм проверкrь иекоrорые особеииости rалоrенидов Р(Ш), JСаК 
элer:tpOнouuerrropиыx молекул, в процессах коИIШСксообраэоJII.ИИJI с друrиии 
элеr:tрОнодоиориыми и бифункциональныии молекулами ках 1-диме111Лаыино-3,3-
.цимеrилбуrан-2-он (аминокетон) (комnлекс сииrеэирован и охарактеризован С .Е.Пипхо, 
Ю.Г.Бапицкии и др. , Украина, Иж:1итуr орrаничесiСИХ соединений, r.Киев). Вэаииодейсrвие 
ЦИКJJИЧеских хлорфосфиrов с аыинокетоиом ocyщecтвJIJICТCII в слабом Н-донорном 
расnюрителе хлороформе при 298 К и приаодит к обраюванию устойчивого только в 
расrворе KOИПIICJCCa ПО СJJедуюЩСЙ схеме: 
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>P--CI + t-Bu-C-CH-N(Me) 2 11 2 
о 
Химия комnлексных соединений в неводных средах представляет значительный интерес в 
свJIЗи с использованием их в процессах экстракции, катализа и сииrеза элементоорrанических 
соединений. При этом особое вниманием уделяется изучению комплексных соединений 
азоторганических производных с галогенядами различных элементооргаиических 
соединений. Галогениды кислот фосфора различной координации в этом отношении 
nрактически не изучены. Подходы к определению термодинамических параметров 
комnлексообразования баэируiОТСJI в основном на использовании калориметрических 
методов в сочетании последних со спелральными исследоii&НИJIМИ . 
Термодинамиха комплексаобразования изучалась нами методом калориметрии 
взаимодейсnия аминокетона с хлорфосфитом в хлороформе при 298 К на калориметре ДАК-
1-1 при различных соотношеНЮIХ донора и акцептора (от 1: 1 до 1: 10). Наблюдаемые 
экзотермические эффеJСТЫ обрабатывали no специально составленной компьютерной 
программе для многоступенчатых равновесий. Результаты расчета параметров 
комплексаобразования (ошибка определения не более 2-4%) представлены в таблице 15. 
Та6лаца 15. Термодинамические параметры обра:юванw~к.оllffl/lексов 2-хлор-1,3,2 • 
диоксафосфачикланов R(O)zP-CI с 1-димеmW~tWJ~но-3,3-диметилбутан-2-оном (298 К. 
хлороформ) 
Соеда;енве, 1 К.,uи·• 
л/моль 1 
. ~G·, 1 -~Н". 1 -~s·, 















13.6 77.4 214 
11.9 72.7 185 
13.9 80.0 222 
13.8 58.6 150 
10.7 70.1 199 
12.4 95.8 280 
7.0 117.3 370 
Из полученных данных следует выполнение достаточно хорошей 
Jюмпенсационной 3111исимости (уравнение 20): 
АН" = < -10. 7±3.1) + < о.26±О.О1) ~s· 
r = 0.994, So = 2.27, n = 7. 
(20) 
При этом следует отметиrъ, что корре.uционные параметры рассчиrанноrо уравнеНИII (20) 
.достаточно хорошо соответствуют аналогичным параметрам уравнеНИJI, которое сВJDывает 
энтальПИЙНЬiе и энтропийные харахтеристики свыше 80 комплексных соединений, 
изученных в различных средах, и представлены в известной монографин Е.Н.Гурьяновой , 
И.П.Гольдштейи и И.П.Ромма. 
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ТермохвМIIи ацеталнзацви н этерн.нnции 2-хлор-1,3,2-
днокса~ацнклавоа 
Известно, 'ПО ацетали, кетали, ортаэфиры и аминоацетали легко реагируют (nроцессы 
мoryr иметь каталиrическую природу) с хлоридами Р(Ш) с раскрытием свJIЗи С-0 . Во всех 
nеречисленных случаях первичными процессами авЛJiетса обмен атомов хлора у P(III) на 
алкоксилъную rруппу, что было подтверждено выделекием npoдyrroв замещении в 
индивидуальном виде и их идеtПИфикацией химичесmм методом или с помощью ЯМР. 
Взаимодействие между РС\3 и диэтилацеталем уксусного альдегида осуществЛJiетсll в 
инертном растворiПеЛе и nриводиг к продуктам реакции Арбузова: 
РС\э + 3(Еt0)2СНМе -> (ЕtО)зР + 3МеСН(С\)0Еt 
(ЕtО)эР + Me(Cl)CHOEt -> (Et0)2 Р(О)СН(Ме)ОЕt + EtCI 
Калориметрически в растворе гексана nри 298 К был зафиксирован теiU\овой эффект 
nервой стадии реакции -43 .1± 1.9 кДж/моль (энтальПИII второй стадии, осуществЛJiющейса 
nри более высокой темnераrуре, nриведеиа в эксперимеJПаЛЬНой части), определены 
теiU\оты растворении и рассчкrаиы эигальпии сольватации в гексане продуrrов и реагентов 
этой стадии, а затем по уравнению Гесса вычислено значение тeiU\oвoro эффекта указанной 
реuции ДЛJ1 газовой фазы - 43 .9± 2.5 кДж/моль (таблица 16). 
Tt16mщ11 16. Термохимические данные (кДж/моль) для "JХ!Чесса ацетализачии PCIJ 
и 2-хлор-4,5-бен:мr1,3,2-дио _L в гексане lfPII 298 К 
Соединение гексан АИо.о -АН" обо 
АВ о 1 · АНсольв та., .. 1 газ 
РСiэ 1.6 30.6 32.2 311 .3 279.1 
(ЕtО)зР 3.7 49.3 53 .0 861 .3 808.3 
(Еt0)2СНМе 0.3 37.6 37.9 491.4 453.5 
EtOCН(CI)Me - 31 .1 8 - - 294.6 
С().ов 4.6 53.1 57.7 668.3 610.6 
~:;:Pcl 5.5 46.8 52.3 483 .3 431.0 
EtOPC\2 
-
38.0 - - 461.1 
(Et0)2PCI 4.3 44.2 48.5 683.2 634.7 
Примечание: • рассчиrаио no зависимости -Мlсопьв "'4.39 + 1.05 МRD; 









Поскольку взаимодействие треххлористого фосфора и аце'ГаЛJI с образованием 
три:пилфосфита происх:одиг nостадийно, то газофазное значение каждого из этих трех 
nроцессов (см. ниже схему реахции) можно nолоЖIПЪ одинаковым и равным одной трети от 
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общей эfП8Льnии реакции, т.е. равным- 14.4±2.5 кДж/моль. Такое обстоятельство позволяет 
провести определение эtпальnии образования в газовой фазе EtOPC12 и (Et0)2PCL 
PCI3 + (Еt0)2СНМе--- > EtOPCI2 + EtOCН(Cl)Me 
EtOPCI2 + (Еt0}2СНМе--- > (Et0)2PCL + EtOCН(Cl)Me 
(Et0)2PCI + (Еt0)2СНМе -> (ЕtО)зР + EtOCН(CI)Me. 
Термоiимии этерифиuцин 2-:клор-1,3,2-днокс:афос.ацнклаиов 
Как иы убедились выше галоидангидриды кислот треuоординированного фосфора 
ВС1)'П810Т в разнообразные реuции кухлеофильного замещения. Но наиболее удобным для 
JСаЛорииетрических измерений JIВJUieтcя хорошо изученный процесс этерификации 
циклических хлорангидридов кислот трехmордниироваииого фосфора спиртами в 
присуrствии акцеJПОра хлористого водорода - триэтиламина: 
/о, /о, ~ /РСI(ж,тв) + ЕtОН(ж>--~ /РОЕt(ж,тв) + [ F.t3N • НСI(кр)- Еtз~ж) 
о о 
I<алорииетричесiСDе измерение ЭtпалЬПИи указанной реакции поэвомет ОПJМЩелить 
-rепловые эффеПЬI еще одного JQI8.CCa соединений треuоордииироваиного фосфора - полных 
фосфитов . По этой причине иы осуществили :ny реакцию при 296 - 299 К в 100вете 
JС&Jlорииетра (V = 280 wл); :mшовый спирт (растворктель n:ксан) : 
Ta6iшJCO 17. Термоrимиош;кие данные (кД:ж!маль) реt11Щ11й этерификочии 
"о, 2-хлор-1,3,2-диокmфосфацикланов .R:_, /PCI 
о 














50.1 114.7 740.3 790.2±13.4 
51.4 927.6 876.28 ) 
8 JIJrщlaтyp~~~o~e даи101е; По~ опреuпевиа 111П11Ч11ВЫ :tiПIJDnии o6pa:JOII8JIIU в ГUOIIOЙ ф.uе 
CJUI~J~Wiaeтc.ll из сукмw всех ЭICIIepИIIeRТaiWIIIIX П0f110111Н0СТ0Й ClrlpQIIIIeiiU 11011ИЧИИ iJJf пар, iJJf реащ; 
1 рассчиrано с иCDOIIЪ:юaaииeмiDIIq)eloleln'O Бенсоиа . 
и амин брали по отношению к rorrи- и шестичленным хлофосфитам с 100/о юбьrrmм (для 
полн<m>~ завершеНИJI процесса 97-98%); поrрешносrь опредепеНИJI- МГ' обр по.лных фосфиrов 
не nревышает 1.4-1 . 7"/о. Экспериментальные и расчетные данные по термохимни 
этерифИJСаЦИи хлорфосфиrов nредставлены в табпице. 17. 
В ре:JУnьтате проведеиной работы реiЮмендованы следующие групповые вклады (см. 
табл . 7 и 18) в веJJИЧИ11Ьl зитальnив парообразования и образоваии.~~ ~неиий P(ID) с 
разным окружением атома фосфора. Пропуски в таблице CIIIIЗ&ИЬI с отсутствием 
экспериментальных дан11ЫХ для указанных кnассов соединений и невозможностыо 
оnределить термохимические параметры JCIUQIИ-либo расчетным методом. 
TtiiЛitl(ll 18. Групповые вмады в энmQJ/ыntu пароо6раэования u обра3060НUЯ соединений 





























-279.5 ±4.2 а 
-275.6±6.8 а 
8 11итераnур111о1е ДIИ!Die: С . Беисои "ТермОХIDIИЧесаs 1001~", 1971. 
Полученные групповые вклады в Мiпар и м-f обр сущСС111СННО пoпoJIJfJIIOr данные 
ионоrрафий Ю.АЛебедева и Е.АМирошничеНIЮ ("ТериОПIИИII парообраэоваНИ.!I 
органических веществ", 1981) и С.Бенсона ("Термохииическu kИНетнка", 1971), 
предложенные для расчета зитальпни парообраэоваиИII и образованИ11 в газовой фа3е 
элеиеиrооргаиических соединений и позвоuют рассчитать м-fобр (в гаэ . фаэе), например, 
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ДЛJ1 достаточно СJiожных и важных в практичесiФм отношении соединений, таких taUC 
фосфорилироваиные сахара, аминокислоты, фрал.rе!ПЫ белков и т. n .. 
• • • 
TaКILIW образам, результаты зmoQ части нтией работы - расчетные и 
экспериментальные термохимичесJШе данные создают практически полную картину по 
энталъn~~ЯМ парообраэования и образования соединений mреnоордuнированого фосфора с 
различным оqJуЖением , за ис1Uiюченuем серо- и аютоодер:ж:ащих: замесmителей у этого 
ammш. 
Термоuмu фосфорилироивВЫI амивоа, епвртоа в дитвоtое .. тов 
в рас:таорп 
(Глава6) 
Следует отметить, что несиотри на большую прапическую значкиость производных 
фосфоновой киСJiоты (парообразоваиие и сольваrации Р-м~ваииых цихличесхих 
производиых различного циклического и а.цJООIИЧеского СiрОеНИА охарактеризована в 
лнтерiП)'J>е в работах В.В .Овчииниковв и соавторов 1980-1990 r.r.), а особенно ее 
функциональных производных - териоХИМИА и термодинамиха их изучена нс:цостаточно: в 
литера-rуре имееrси немноrим более дССJIТИ работ , посuщеиных этой теие. 
Полученные наии термохимические параметры некоторых прt,~~ставитеnей данного IUI8CC& 
соединений nредставлены в таблицах 19 и 20. 
Ttllл11140 19 • . Энтальmт растворения и парообразования некоторых проиэводных амино-и 
гидроксифосфоновых IШCIIOm Дж/моль) 
.м Соедввевне , АН 
(1) (EtO)zP(O)CH(Ph)NНМe 89.4 
(2) (PrO)zP(O)CH(Ph)NНМe 99.3 
(4) (Am0)2P(OX с-Нех)NНСН2Рh 143.4 
(6) (Еt0)2Р(О)С(Ме)2NНСН(Ме)2 16.4 -2.6 80.0 
(7) (EtO)zP(O)CH20H 4.3 -2.1 48.3 
(11) (EtO)~(O)CН(Et)OH 3.9 -4.2 55.8 
12 о о н h н 7.5 -4.5 75.1 
Tlllлuцa 2fl. Энталъnии t:nelfllфuчecкoгo взаwюдеilствия фосфорилироеанных aJIIUHoв и 
сnиртов с хлороформом и nиридином (кДж/моль) 
м - Аllс:ольв.. -bllmeu.u 
ru:caнl са. 1 сна, 1 Ру сна, 1 Ру 
(1) 74.6 80.6 81.2 104.4 93 .7 84.6 23.8 9.1 
(1) 84.3 90.2 90.6 116.9 104.3 93.8 26.7 10.5 
(4) - 127.4 - 162.2 159.2 130.3 34.8 22.6 
(6) 63 .6 70.5 70.5 100.1 82.6 73 .9 29.6 8.7 
(11) 52.0 58.6 59.2 62.8 60.0 . 62.7 4.2 -2.7 
(11) 67.6 74.2 74.4 82.0 79.6 77.8 7.8 1.8 
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Из данных таблицы 20 видно, 'ПО оксифосфонаты довольно слабо взаимодействуют с 
хлороформом, поскольку их фосфорильные группы блокированы сильной 
внуrримолекуmrрной водородной свюыо (форма А) (возможно участие в Н-св113ывании и 
.RО-rруппами у фосфора), х0111 стернческий фактор заместителей у углерода вносит 
определенное IIJIJWIИe (соединенИJI 11 и 12). Напротив, аминофосфонаты достаточно 
сильно взаимодействуют с хлороформом, особенно соединенна (~,6J.Полученные данные 
свидетельствуют о достаточно "необычвой" химичесхой активности аминофосфонатов, об 
их своеобразной амфотерности. 
,~---н-~ 
/Р--у- + S = 
(А) (Б) Х =О, N; S=CHCiз, Ру. 
Поскольку провзводные а-аминофосфоновой IOICЛOThl отчетливо noКII38.JIИ выраженные 
электронодонорные свойства и ПIJUIIOТCЯ хорошими nереносчиками органических кислот 
(особенно окси-амнноЮiслот и их производных) в процессах мембранной экстракции, 
казалось ииrересным исследовать их поведение в отношении более сильных 
протонодоноров, чем хлороформ. Поэтому дальнейшее изучение термохимин 
фосфорилированных аминов с сильным Н-донором было продолжено нами nроведением 
комплехсообраэованИJI на примере фосфорилированного аинна (6) с диэтилдитиофосфорной 
(Et0)2P(S)SH кислотой. 
Следует заметmъ, 'ПО nодобного рода изучеНИJI дJIJI дитнофосфорных кислот до наших 
исследований не проводились поэтому, дJIJI более детельной термохимической 
характеристики дитяокислот в водно-органических средах нами совместно с 
Е.Ю.СитиИ}(овой, были оnределены зитальпни раствореНИJI и сольватации некоторых 
дитнофосфорных кислот, а таюке процесса их нейтрализации с гидроксидамином в 90%-ном 
водном растворе изопропилового сnирта .. 
Из nолученных нами данных (таблица 21) по теnлотам растворения, сольватации и 
нейтрализации дииетил(16)-, дн-изоnроnил(17)- и днбуrил(18)дитиофосфорных ЮIСЛОТ в 
водном изо-проnанольном расrворе (9QO/o) заметно, 'ПО эти кислоты в значительной стеnени 
превышают Н-донорную сnособность большинства известных органических кислот, таких 
DJ( бенэойная, хлорухсуснu или этилеидиамиитетрауксусКIUI кислоты (см. монографию 
В.П.Васильева "Териодигиамические свойства растворов электролитов", 1982). 
Td11111441 21. TepмOXIlNUIIecкue xapaкmepucmuiOI (кДж/моль) решщии неilmрализачии 
дlюдЮ1Лдuпrиофосфорных кислот (16-18) в растворе (90%-ный водный раствор i-PrOH). 
.Ni 
1 ·АВ pacn 1 ·Мiсольв 1 -АВвейтр соед (вода) (вода) NВ..ОВ 
(16) 21.9 89.6 84.8 
(17) 22.2 91.0 84.1 
(18) 30.9 112.7 90.8 
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• • • 
Таким образом, изучив поведение диокислот фосфора в водных и водно-арганичесюа 
средах и обсудив полученные данные, на наш 83211Яд логично было IIЗ)"'IInfЬ peaкrpn~ 
дитиокислот фосфора в органических pacmвopumel/JIX с более сложнЫМ~~ объектами, 
такими как эфиры аминофосфоновой кислоты и производные ненасьт,енных соединений. 
1СомПJJексоо6ра:юuнве :Jtвров амввоtосtоновЫI 
JaltJIOT С Д11Э"111JЩJПВофосtорвОI КВtJIOTOI 
Нами был изучен nроцесс комплексообразования диэтилдитиофосфорной кислоты (16) с 
аминофосфонатами (AmO)zP(O)C(CJI,o)NНCНzPh (4) и (ЕtО)zР(О)С(Ме)zNНСН(Ме)2 (6) в 
90 %-ном водном растворе изоnропилового спирта (таблица 22). Дли подучеНЮI информации 
о термодинамических параметрах взаимодействия указанных аминофосфонатов (4, 6) с 
диэтилдm-иофосфорной кислотой (16) были nроведены две раздельные реuции 
комлекеаобразования (4 + 16) и (6 + 16) в соотношеНИJIХ 1:1 и 1:5. Избыточное количество 
аминофосфоната должно приводиrь Jt преимущественному образованию комплекса 1: 1. 
Большие значеНЮI энтальпии комплексообразоiiАНИJI связаны, видимо, с процессом сильного 
водородного связыВIЮUI и даже переноса протона с последующим солеобразованием (-30 
%, на рис . l см. схеиатический процесс взаимодействия аминофосфонатов с дигиокислотами 
ниже), что nодтаерждаетси данными ИК-<:пектросхопин . 
Tdlu1Цtl22. ТермодиНОJ\IUЧеские хорахтериспt~~ки прочесса комплексаобразования 





15 ± 2 
11 ± 1 
- t\11" к 
99±4 
51 ±3 
Из данных таблицы 22 следует, что энтальпия обраэо81НИJ1 комплекса (-99 жД;ж/молъ) 
аминофосфоната (4) с диэтиддитиофосфорной кислотой практически в два раэа превышает 
аи&Логичную величину при хомплексообразовании амииофосфоната (6) с тем :&е 
протонодонором (-51 кДж/моль). Эrо обстоJIТСJIЬСТВО хорошо согпасуетси с меньшими 
величинами специфического взаимодействия соединеНИJI (6) с протоноданорным 
растворителем (хлороформом) (таблнцв 20), и может бьrrь обыlснено стернческии 
экранированием NН груnпы аминофосфоната четыреМII меnшьными груnnами: 
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(- 30 %) 
Рис. l Схеиатичесхий процесс взаимодействия аиииофосфоиата с дитиокислотой 
Экru•ои• обраэовавu продуктов ориеоед~~~~евв• двалквл(ILIIЕВJJев)двтвоtосtорвwх 
ICIICJIOТ к дамnиловому эфиру малеввовой ICIICJIOТЫ в к 4-метвлевтетраrвдроnвраву 
Известно, 'm> дитиокислоты фосфора способНЬI леПI:о, в отсуrствие катализатора 
реаrировать С соедиНеRЮIМИ типа ХСН=СН2, СОдержащими у храТИОЙ СВJIЗИ 
элеnроноаJЩепторные заиесnrrели, тахие ках COOR. CN, CONRz, so,R. NO,. 
Нами JСВЛоркиетрически бЫJ\а изучена териоХИМИII образо8&ИЮI соответствующих 
кристаллических про.цуrrов присоединеНИJI (~28) в п-хсилоле :11СИДХИХ ациклических 
диметип(19)-, дипропил(20)-, ди-нзопропил(17)-, дибуrил(ll)дитнофосфорных кислот, а 
таuсе ЦИJСЛИЧеских 2,3-буnшен(rurтичлениuХ11)- и 1,3-буrилен (wестичленнu) 
(11)дитиофосфорных кислот к диметиловому эфиру малекновой кислоты ( ДММК): 
(ROhl(S)SH(•) + МеООССН=СИСООм.(аr)--> (ROhl(S)SCН(COOМe~COOMe)(кp) 
(17-11) (13-%8) 
Поскольку ро1UЩИJ1 проводилась при 3S8 К (II&Лорииеrр ДАК-1-1, n-IIСилол) необходимо 
было охарактеризовать энтальшuо реахции (~ции) при стандар'I11ОЙ темпер&'t)'ре (298 К). 
Дли Э1'0I'О предвариrельво на основании эксперимеиrальных даиных по теплоемкости rurrи 
дкrиокислот фосфора (см. дисс.В.В .Брусько) бЫJ\а •ычислеиа ЛС, обеих реакций 
присоединения и с использованием ypuнeИIDI Кирхгоффа были рассчиrаны те~mовые 
эффе1П'Ы реахции присоединеНИII при Т 298 К. Далее известным приемом (эахон Гесса) были 
рассчитаны эиrальпии обеих реакций присоедииен1U11 в конденсированной и газовой фазах 
(таблица 23 и 24). 
30 
Ta6лiiJ41l13. . Энталъпии реакции и об[ХlЗQВQНUЯ в конденсированной и газовой фазах (в 
кДж/моль) для продуктов реакций присоединенWI диrтюфосфорнъа кислот к диметиловому 
эdnшv малеиновоfi кислоты 
.м -АИр-ции с,. • ·АИр-ции АН пар ·АИ"обр 
соед (набл), ]J;J«< (nррек. с учетом 
AJl peamrroв) 
D-IICCВJIOJI (мольЮ П•ICCIIJIOJI nu IСОВД Г83 
(13) 34.1 ±0.7 417.0 32.2 42.1 142.3 1352.5 ± 28.4 1210.2 ± 24.4 
(14) 31 .1±1.1 517.1 29.2 41 .3 196.1 1498.2 ± 27.8 1302.1 ±23.8 
"(15)" 32.7± 1.2 519.2 29.5 42.7 191 .7 1542.6 ± 25.9 1350.9 ± 22.4 
(Щ 29.4 +2.0 570.5 27 .5 41 .1 208 .8 1560.6 + 26.3 1351 .8 + 22.5 
ст 23 .9± 1.0 443 .9 21 .7 40.1 169.2 1489.1 ± 26.9 1319.9 ± 22.6 
(ZI) 30.4±1.5 478.7 28.2 41.5 164.5 1423.8 ± 25.0 1259.3 ± 21 .0 
Примечание. 1 теплоемкости дитиофосфатов и всеА системы были рассчитаны на основании 
эксперименrальных данных В.В .Брусько; АН1111р ДММ1С рассчитан по методу Соломонова­
Коновалова -51 .5 кДж/моль; Ср = 158.8 Дж/( моль К); значение -ыf' обр· = -627.2±14.6 
кДж/моль (рассчитано методом МNDO (РМЗ). 
Следующим был изучен процесс nрисоединеНИII дитиофосфорных кислот (18,19,30) к 4-
иетилентетрагидропирану (М'IТП) в п-ксилоле nри теипер&'J}'Ре 348 К : 
СН3 
+ ~P(S)SH - R2P(S)S -сО 
(18,19,30) (31-33) 
(18,31): R = BuO; (19,31): R = i-BuO; (30-33): R = s-BuO. 
TllfnмJ4a U. . Энтальпии образования в конденсированной и газовой фазах (в кДж/моль) для 
ов fllJUcoeдuнeнUJI дибvтилди7тl ~ ов к 4-метиленте '(31-ЗЗ) 
.Ni Тр-цви -АИр-цви с • -АВ p-ЦIIII. АВ пар -АН" olp ,. 
:к (МI\л) ]J;J«< Qaloo) 
конд Г83 1 (MOJIIo :К) ковд nu IСОВД nu 
i(эi) 348 12.3 25 .2 327.5 12.4 25.3 109.7 952.4± 19.9 842.7 ± 17.7 
Г(3i) 348 14.0 26.7 325.0 14.1 26.8 104.9 966.5±20.7 861 .6 + 18.1 
/(33) 348 14.4 25.9 329.6 14.5 26.0 108.1 981.9 ±20.5 873.8 ± 17.8 
Примечание. 1 теплоемкости дитиофосфатов и всей системы были рассчиrаиы на основе 
данных В.В.Брусько; дт1 МТГП : АНпар = 38.1 хДж/моль; Ср = -74.3 Дж/( моль К); -АН" о6р 
= -133 .9 ± 1.8 кД,ж/моm. (рассчитано методом молехущной механики). 
* * 
.. 
Такими образом, нами впервые rюлуt~ены термохимические данные о cuмux дитиокислотах 
фосфора и их продуrстах присоединеНWI по электрофилыю/4 и нуклеофильноii дtюliнЬI.III CSID1W. 
Эти результаты могут быть rюлезны при nроuзводстве дитиофосфатов с 1lJXIК11IU'Iecкu 
поле3НЫМU сtЮilствами. 
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ЭIIТIIJUonнв о6рuо88ВВ8 • ruoaoi tаэе оро10ацвъа 
toctoвoaoi • toctoPвcтol IПICJIOТ 
При изучении tepWOXIIМИИ и термодинам~~U фосфорорrаничесхих соединений часто 
1pC6yerc11 знание ЭlfПUDtПИИ обраэо811ИИJ1 в газовой фазе . ДIUI мноmх веществ эта 
характерисrиха еще не определена эксперименrапьно ИJ1И в силу технических трудностей не 
может быrь определена вообще. В этом случае прибегают к испоJtЬЗованию расчетных 
методов определеНИJI этой величины. Создание инкремеиrов (в1СJ18Дов) дJIJI расчета 
ЭIП8ЛЬПНИ обраэованИJI в газовой фаэе сдерживаете. малым количеством имеющихся в 
литерiП)'ре экспериментальных данных. 
ДIUI расчета энтальпин oбpaэoiWIИII в газовой фазе производных фасфоновой и 
фосфористой кислот была применсна 11ДДJП11внu схема групповых вКJiадов Бенеона с 
соавторами (схема по атомам с учетом ближнего окружеНИJI) и предложеннu ими 
номеНКJIIП)'ра инкремеиrов (в1СJ18ДОВ, например СНз '"'С-(Н)з (С) ). 
Соэдание набора ннхремеиrов дJIJI расчета энrаnьпии обраэо88НИJ1 было начато с анализа 
JIИI'СР8ТУРНЫХ и полученных нами эксперимеJП8Льных данных. В таблице 26 приведсны 
пр81С111ЧССКИ все имеющиес11 к насто11Щему времени в mrrepaтype данные по экrальnНJIМ 
обраэованИJI в газовой фаэе проиэводных фасфоновой н фосфористой кислот. 
На основании анализа JIНТерВ'I)'РНЫХ и собственных эксперимеtmUIЬных данных по 
экrальПИIIМ обраэованИJI, и испольэу11 дJIJI расчетов инкремеiПЬI Бенеона (см. его 
монографию), были выведены три групповых ВКJIВДВ дJIJI расчета энrаnьпии обраэоВВНИJI в 
газовой фаэе дJIJI производных фасфоновой и фосфористой кислот, представленные в таблице 
25. 
Ttdл~ЩtJ 25. Групповые вкnады для расчета энтальтпt oбpaзoeaНIIII в газовой 
фазе производных фосфоновоii 11 фocфopucmoii юtслот (кДж/моль); в последней графе 
11рf18едены 37ШЧенuя среднеквадра11111чес1ШХ omмoнeНIIfi. 
l'pyona Свlаолва по Бенсову Вклад 6Xi. 
~Р(О)-С 20-(С)(РО) + PO-(C}(O:h + С-РО}(С)(Н)z -771 .1 6.39 
>Р(О)Н РО-(Н) -386.9 2.9 
О2Р(О)-Н 20-(С) <РО) + PO-(C}(Oh+ Н-(РО) -727.5 4.7 
Величина первого группового ВКJiада • 771.1 кДж/моль совпадает с ннкремеиrои, 
приведеиным Бенсоном; значение второго и третьего инхримеиrов привоДJП'СJI вnервые. На 
основании полученных вКJiадов дJIJI расчета энrаnьпин обраэованИJI, с испоJIЬЭОваиием 
инхремеиrов Бенеона дJIJI алКИJiьных и арИJIЬных группировок, бЫJIИ рассчитаны энrаnьпни 
обраэованИJI в газовой фазе дJIJI всех. соединений, приведеиных в таблице 26. Как сле.цуеr из 
данных этой таблицы, наблюдаете• хорошее соответствие между эксперимСIП8JIЬнымн и 
вычисленными эначеНИJIМИ энтальпий обраэоВВНИJI в газовой фазе. Это обстоJ!ТСлЬСТВО 
дает воэиожносrь расчета энrаnьпни обраэоВВИИII в газовой фазе и дJIJI друmх проиэводных 
фосфоиовой и фосфористой кислот. 
PaC"Ie'r эвтальпвl пароо6разоаав- Про11380дныs ~ноаоi nc.noтw 
На ОСНОванин анализа JIНТерiП)'рНЫХ даннЫХ ПО Экr&JIЬПНIIМ парообраэоВВИИII, 11 ИСПОJIЬЗУII 
в расчетах инкреме1ПЬ1 Лебедева-Мирошниченко дJIJI орГаничесkИХ фрагментов молекул, был 
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определен р11Д групnовых BIUiaдoв дJ\11 некоторых частей молекул, содержащих в своем 
составе фосфорильную групnировку. На основании экспериментальных энтальпий 
парообразования приведенных в таблице 26, был расчитан BIUiaд в эитальпию 
парообразования фрап.rеита OzP(O) д1JJI двадцати соединений, принадлежащих к рiiЭJIИЧИЫМ 
кпассам ФОС (за иСIСJПОчением а.-<>ксифосфонатов}, у которых набтодалась наипучшu 
сходимость между значениями эхсперииеитальной и вычисленной энтальПИIIми 
парообразования. 
После статистической обработки этоil выборки оказа.лось, что вхпад =()zP(O)- в Мiпар 
дiiJI фосфоиовой и фосфористой кислот оказалси одинаковым и равным 26.8 ± 3 . 5кДж/мопь. 
По.пучениый общий инкремент noзвoJIJieт производить расчет эитальпии парообразоваиия 
д1JJI всех производных фасфоновой и фосфористой кислоты. 
Однuо, после анализа экспериментальных данных по энтальпиям парообразоВ&НЮI 
а.-гидрохсифосфонаrов, вЬIJiснипась, что именно этот класс соединений имеет свое, 
отличное от предыдущего, значение вклада =O:zP(O)- в АНnар. равное -5.56 ± 1.8 
кДж/моль. Оrличие значения этоrо BIUiaд& от приведеиной выше величины (26.8 
кДж/моль) можно обысиить проuлением внуrримолекуларкой водородной СВJIЗИ, что 
подтверЖдаЮТ эксперимеитапьные термохимические данные . Оrрицательное значение 
величины этоrо вклада, видимо, свндетельствовует о том, что наличие в соединеiDIИ 
достаточно сильной (Р=О .... НО) вкуrримолекущной водородной сВJIЗи снижает величину 
зитальпни парообразоваиия таких соединений .. 
ТШIЩСJ 26. ЭкспериА~ентальные 11 рассwтанные по uнкрементам энталыпш 
napooбpaзotJDНIIЯ, образованfiЯ в га:юво(i и конденсrqюванноii фазах fiJXJil380дньa 
фофсфористой и фосфоного/J КIICJ/om (кДж/моль) ; ецго coc'IJimQНQ около 50 coeдuнeнuil •. 
Allnap -Airoбp 





(34) (Ме0)2Р(О)Н 39.5 39.5 - 818.8 851 .3 
(35) (Et0)2P(O)H 49.5 45.7 877.4 883.0 926.9 
±4.2 
(36)_ (Рг0_)2Р(О)Н 57.0 55.2 - 924.4 981 .4 
)=g:>Р<о)Н 43.1 43 .7 866± 845.3 909.2 (41) 11,7 
(42} 
Lg>P(O)H 39.8 41 .6 805.7 ± 809.4 845.5 13.7 
Про1Dводвые aJUa~J~toc+oнoeьп КВСJЮТ 
(50) (МеО_ШО)Ме 424 45.8 
-
883.4 925.8 








(55) Cg>P(O)Me 46.0 45.8 874± 845.1 920.9 14.1 
(56) 
Lg)P(O)Me 50.6 47.9 911 ± 881.0 961.6 14.1 
<=g>Р(О)Ме 39.9 52.7 926.3 922.6 966.2 (60) ±12.9 
><=8>Р(О)Ме 72.0 56.1 959.6 946.1 1031.6 (61) ±13.3 
Производвые альфа-амвноtосфоиовой квслотw 
(5) (EtO)zP(O)C(Мe)2NНCН2Ph 103.2 102 7 
-
882.0 995.2 
(б) (ЕtО)2Р(О)С(Ме)2-NН(Ме)2 80.0 80.4 - 1052.0 1132.0 
(1) (EtOhP(O)CH(Ph)-NН-Me 89.4 90.0 
-
812.2 901.6 
(2) (Pr0)2P(O)CH(Ph}-NН-Me 99.3 99.5 
-
853.6 952.9 
(3) (iPrOhP(O)CH(Ph}-NНМe 94.2 94.3 
-
844.0 938.2 
Производвые альфа-ПIДроксиtос:Фоиовой кислоты 
(7) (EtOhP{O)CHrOH 48.3 48.8 
-
1084.9 1132.2 
{8) (PrO)zP{O)CH2-0H 58.2 58.4 
-
1126.5 1184.7 
{10) (ЕtОhР{О)СН(Ме)-ОН 50.8 51.0 
-
1127.2 1178.0 
Необходимо, однако, отметиrь, 'П'О дJlJI ряда соединений набmодался определенный 
"разброс" расчеmых значений зитальпни парообразованНJI при сравнении их с 
эксnерименrапьными величинами. Эrо обстоJIТеЛЬСТВО, видимо, можно обыlсниrь 
поrреiiПЮСТJIМИ при опеделсвии зитальпни раствореНИII сосщииений. ОrклонеНИJI хах в 
положиrельную, nк и в отрицательную егороку расчетных значений зитальnни 
nарообраэоваиия от эксперимеитальных величин набmодаiОТСII у соединеий, имеющих 
шестичленный цикл при lr'ГОме фосфора. Так, в процессе расrвореНИ11 дJ1JI замещенных 1,3,2-
диоксафосфоринанов в неводных растворитеJIJIХ возможны конформационные (аксиально­
зкваториальные) переходы фосфорильной груnпировки и зкзоциклических заместигелей. 
Указаиные конформационвые переходы происхоДIIТ со значиrельными энергетическими 
эффектами (5-15 кДж/моль), что сильно ВЛИJ!ет на зитальnни растворенНJI этих соединений. 
Для всех остальных соединений (обсчиrано свыше 50 фосфонатов и фосфорисrых кислот) 
наблюдалось хорошее соответст11ие расчетных и экспериментальных величин их эитальпий 
nарообразованНJI. 
Основвые результаты и аьпаоды 
1). Вnервые nроведено систеМ~m~ЧесiDе термохимичес:IDе исследование широ10rо 
хласса элементов Пrrой груnnы ПepиoдltЧec:IIIJii системы, главным образом, органических 
соединений фосфора и мышыпса рiiЗJIИЧНОЙ валентности. Определены значеННJI зитальпни 
парообразованНJI nервичных, lr'ГОрИЧНЫХ, третичных алкил-, &.JOOIJI(apил}- фосфннов, арсннов, 
галоид- и диrалоидфосфинов раз.личноrо пространственноrо строения (свыше 200 
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соединений) на основе уравнений Труrона, Вадсо и 1С0рреляционкой завискмости с 
использованкем сольватациоккого топологичесJСОго индекса 1 z для перечисленных классов 
соединений. Похазано хорошее соответствие полученных нами данных &Нп.р известJIЬIМ в 
лиrературе значеНИIIМ. 
На основанни полученного материала установлены зависимости: Щtар - МRD , 
lllinap (фосфииов) - Мinap (аминов и 8Л!С11НОВ) ДJUI указаиных uассов ФОС и мое; 
посл~ее позвОJIJiет с достаточной nросrотой вычисление столь важного энерrетичесшго 
терма для аналогичных 1Ипов соединений, JСОим ЯВЛJiетсх ЭIП'ВЛЬПИJI парообразо118ИИJ11 . 
2). В рамках разработанного нами подхода расчета энтальпни парообразо118ИИJ1 д1U1 
фосфинов и ареннов и их nроизводных был оценен этот же термохимический параметр и для 
очень малого числа имеюшихсх в литературе соединений висмуrа и сурьмы. В результате, 
рассчитаны групповые вкладь1 в Мinap для все!t 'IИПОВ атсильных и водолрод-содежащих 
соединений элемеJПОв Пятой группы ПериодичесJСОй системы Менделеева и похазана OOЩ8JI 
тендеНЦИJI уменьшеИИJI инкремеJПОв вниз по группе и при переходе к более алкилированиым 
аналогам того элемента. 
3). В сВJIЭи с тем, что простые фосфииы лeГIID oкиcJUIIOТCJI и воспламеiШОТСJI на воздухе в 
условиц калориметричесJСОго определеНИJI, мы впервые рассчиrали Э!П'8ЛЬПИИ образоваИИJi в 
газовой фазе (мr' обр) первичных, IТОричных и третичных фосфинов медатом молекущной 
механики; показано хорошее соответствие ра.ссчкrаниых. значений LUr обр известным в 
литературе. Это доказывает применимость даниого метода расчета значений Эtn'8ЛЬПИИ 
образовiНИJI газофазных алкилфосфинов различиого строеИИJI д1U1 целей прахтичесхой 
элеиентоорrаиичесJСой химии; показано соответствие вычислениых: значений АН" обр 
изВСС'IИЫм эксперимеJПальным данным энтальnий образованИJI nростых уmеводородов и 
аминов. 
4). Впервые получен набор июсремеиrов, описывающих Аs-а!держащие части молекул и 
П03ВОЛJIЮЩИЙ С приемлемой ТОЧНОСТЫО И простоrоЙ рассчиrывать ЭIП'8ЛЬПИИ ИСn&реИИJI МОС 
- mrrи основных классов соединений: триалкиларсинов RзAs, алкиларiiJUIРСИНОВ RAaArz, 
триариларсинов ArзAs, триалкиларсениrоа (RO)зAs и дих.лор- и монохлорарсенJПОв ROAsClz 
и(RO)zAsC\. 
S). Впервые определены величины ЭIП'8ЛЬПИИ растворенц сольваrации, гидроJIИЗ& и 
образоВ8ИИJ1 дихлорфосфа- и арсаатсанов, хлорфосфа- и хлорарсацикланов и попиых 
циклических эфиров фосфористой кислоты. 
Усrановлено, что так же кu дu органических и фосфорорганических соединений, 
ЭIП'8ЛЬПИJ1 неспецифичесJСОй сольватации нахоДИТСJI в линейной зависимости от мольной 
рефракции растворхемых соединений мышьпа. 
По давныи, используемой д1U1 этих целей реакциоiDiой калориметрии нейтрапьного 
гидролиза и rидролиза в 4н водной щелочи, произведен расчет энтальпий образо118ВИJ1 как 
перечисленных гапоrенидов, тах и их алкиловых эфиров в р83ЛИЧНЬ1Х фазовых coCТOIIJIИIX и 
дана оценка энерГЮIМ СВJIЗей в указаиных соединеНИJIХ. 
Установлено, что энергии CIIJIЭCЙ Р-0 в сравниваемых Пfill- и ШСС'IИЧЛенных циклических, 
а также ациклических соедииеНИJIХ нeciCDJIЬIID выше, чем энергии CIIJIЭCЙ As-0. Последнее 
обстохтельство может быть испоJIЬ30вано для объllснеНИJI различий в реВIЩИонной 
способности ухазаниых массов соедииСIDIЙ. 
6). Всесторонне (с испольэовавием термохимии, ИК-<:пектрос10пии и метода 
молекулхриой ме~W~Ики) изучена специфичесDII COCТ8ВJUIIOЩU в общем эффеJСге соm.ващии 
хлоридов фосфора и мьппьпа (RXC12 И RzXCl: Х=Р, As) ацикличес10го и цикличес10го 
cтpoeRИJI с пиридииом н таким n-донорными реагентам rак а-аминокетон; в последнем 
35 
случае установлено, что одним из фuторов, опредеJUООщих nрочность образующихси 
JСDМП./IеКСОВ, MOJIIC'I' спужить энерru (раэрьоошощей) СВIIЭИ P-cJ 2-хлор-1,3,2-
днохсафосфацихланов. 
7). Методом реuционной uлориметрии изучен процесс присоединенИI рида ЦИl(JlИЧОСЮIХ 
и IЩIПtЛИЧесJСИХ дитиофосфорных хнелот х диметиловому эфиру иаnеиновой кислоты и 4-
метиле!1Те11'аrидроnирану в растворе и rа:ювой фазе и оценены энтапьпии образования 
продуктов обеих peaюutA; на основании впервые проведеиных расчетов величин 
теПJJоемхостеА аддуктов осуществлен перосчет найденных термохимичесJСИХ параметров на 
стандартные условия. 
Показана применимость "растворного" термохимического метода Соломонова­
Коковалова д1U1 определения энтапьпий nарообраэоваиия. высокохиtШЦих, гидралигически и 
термически малоустойчивых в ycлoвltJIX проюго uлорииетричесхоrо эксnеримеита 
производных дИ111.офосфорных кислот общей формулы (RO)zP(S)SR'. 
8). Впервые проаналюированы значения ЭНТILЛЬПИЙ образо8&НИ11 около 50 проиэводиых 
фасфоновой кислоты, содержащих фенильные, амино- и гидрокси-груnnы в а-отнощении к 
атому фосфора; создан набор инкремеJПОв (вJСЛадов) д1U1 расчета энтапьnий образования в 
газовой фазе проиэводиых фосфористой и фасфоновой кислот; установлено соответствие 
между расчетными и эксnериментапьными значениями этих энерГ0111ЧеtJСИХ термов д1U1 
указанных классов соединений; похазаио; что вклад в энтапьmпо парообразованИJI груnпы 
=О2Р(О)С ивляется общим дт1 всех подобных тиnов производных (26.8 кДж/моль). 
8). На основании всех полученных и рассчитанных данных по Мf111р и мf обр 
органических проюводиых Р(Ш) (в сравнительном плане соединений As, Sb, Bi) вычислены 
соответствующие групповые вклады в ухазанные термохимические величины для следующих 
rpynп: ЭН2, ЭН, аrома Э у R.эЭ, где Э = Р, As, Sb, Bi ; (C)-PFz, (C)-PCiz, (C)-PBrz, (С) rPCI, (0)1 
<...,.rPCI. Р-(0)2(Ц1W1)(0). 
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